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W-8000 Munchen 2 (DE) 



@ Chromfreier Katalysator fur die Hydrierung von organischen Verbindungen. 



CO 
CD 



© Chromfreier Katalysator fur die Hydrierung von organischen Verbindungen, die die Carbonylfunktion enthal- 
ten, z.B. von Aldehyden, Ketonen sowie von Carbonsauren bzw. deren Estern, zu den entsprechenden 
Alkoholen, wobei: 

a) seine oxidische Form der Zusammensetzung 

CuaAl b Zr c Mn d O x 
entspricht, wobei c £ O 

b) die Metallmasse, welche durch 2-minutiges Ruhren von 10 g des oxidischen Katafysators in 100 ml 10 
gew.%-iger Essigsaure bei 200 °C gelost wird, betragt maximal 400 mg. 

c) die BET-Oberflache liegt bei einer AusfUhrungsform zwischen 10 und 150 m 2 /g und bei einer zweiten 
zwischen 5 und 100 m 2 /g. 
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Die Erfindung betrifft einen chromfreien Katalysator fur die Hydrierung von organischen Verbindungen, 
insbesondere von organischen Verbindungen, die die Carbonylfunktion enthalten. Der Katalysator ist 
insbesondere fOr die Hydrierung von Aldehyden, Ketonen sowie von Carbonsauren bzw. deren Estern, 
speziell von Fettsauren bzw. deren Estern, zu den entsprechenden Alkoholen geeignet. 
5 Fettalkohole, d.h. aliphatische, vorwiegend lineare, primare Alkohle mit Kettenlangen von mehr als 8 

Kohlenstoffatomen stellen bedeutende Zwischenprodukte der chemischen Industrie dar. Verwendung finden 
sie bevorzugt zur Herstellung von Tensiden wie z.B. Fettalkoholsulfaten, Polyglykolethern Oder Polyglykole- 
thersulfaten. 

Wichtiger Rohstoff fUr ihre Produktion sind Fettsauren bzw. Fettsaureester, wie sie als Gemische 
w unterschiedlicher Kettenlangen u.a. aus natOrlichen Fetten und Olen erhalten werden konnen. Die Oberfuh- 
rung in die Fettalkohole erfolgt durch katalytische Druckhydrierung, wobei sich vor allem Katalysatoren auf 
Basis Kupfer-Chrom bewahrt haben. 

Die Hydrierungsreaktion wird als Suspensionshydrierung, als Gasphasenhydrierung Oder in der Rieselp- 
hase durchgefuhrt. Ausreichend hohe Reaktionsgeschwindigkeiten werden erst bei Drukken oberhalb 250 
75 bar und Temperaturen im Bereich 260 bis 300* C erreicht. In der Regel werden die Triglyceride vor der 
Hydrierung nach bekannten Methoden mit Methanol umgeestert, und die freien Fettsauren werden ver- 
estert. Dennoch weist das Reaktionsgemisch eine Restkonzentration an freien Carbonsauren auf. 

Eine wichtige technische Ausfuhrungsform stellt die veresternde Suspensionshydrierung von Fettsauren 
nach dem LURGI- Verfahren dar. Bei diesem Verfahren wird das Fettsaurengemisch dem Hydrierungsreak- 
20 tor kontinuierlich zugefuhrt und in situ mit im OberschuB vorhandenem Fettalkohol verestert. 

Die Anwesenheit der freien Fettsauren stellt offensichtlich hohe Anforderungen an die Saurebestandig- 
keit der verwendeten Katalysatoren. Durch den Angriff der Sauren konnen die Katalysatormetalle, insbeson- 
dere Kupfer, eluiert werden, so dafl der Katalysator in seiner Wirksamkeit beeintrachtigt wird. Daruber 
hinaus kommt es auch zur Verunreinigung des Produkts durch Metallseifen bzw. zur Abscheidung von Cu- 
25 haltigem Material im Hydrierreaktor bzw. in nachgeschalteten Anlagenteiien. 

Die gegenwartig verwendeten Cu-Cr-Oxid Katalysatoren weisen zufriedenstellende Hydrieraktivitat und 
ausreichende Bestandigkeit gegen die im Reaktionsgemisch vorhandenen Fettsauren auf. Ein groBer 
Nachteil dieser Katalysatoren liegt aber in ihrer chemischen Zusammensetzung. Wie alle - Katalysatoren 
verlieren sie mit der Zeit unter der Einwirkung der im zu hydrierenden Substrat enthaltenen Katalysatorgifte 
30 ihre Wirksamkeit und mussen entsorgt werden. Chromhaltige Altkatalysatoren sind, insbesondere wenn ein 
Gehalt an sechswertigem Chrom nicht ausgeschlossen werden kann, als umweltgefahrdende Stoffe zu 
betrachten. Die Entsorgung stellt die Betreiber von Fettalkoholanlagen in zunehmdem Mafle vor Probleme 
und verursacht nicht zuletzt die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens belastende Kosten. 

Auch bei der Hydrierung von Aldehyden und Ketonen kann ein gewisser Gehalt an aciden Komponen- 
35 ten zu einer Verschlechterung der Katalysatoreigenschaften fuhren. 

Aus der EP-A-0434062 sind Katalysatoren fur die Hydrierung von sauerstoffhaltigen Verbindungen, z.B. 
von Carbonsaureestern in der Dam pf phase bekannt, die Kupferoxid und Aluminiumoxid als Hauptbestand- 
teile und daneben u.a. Zirkonoxid enthalten. Die oxidischen Vorstufen dieser Katalysatoren werden bei 
maximal 550 °C calciniert, so daB die Saurebestandigkeit gering ist. AuBerdem ist die Aktivitat der 
40 Katalysatoren relativ gering. 

Aus der SU-A-39 90 97 ist ein Katalysator fur die Umsetzung von Kohlenoxiden mit Wasserdampf 
bekannt, der Kupferoxid, Zinkoxid und Aluminiumoxid enthalt. Fur Katalysatoren fur die Hydrierung von 
hoheren organischen Verbindungen, die die Carbonylfunktion enthalten, wird kein Zinkoxid benotigt. 

Aus der SU-A-38 22 61 ist ein Katalysator fur die Umsetzung von Kohlenoxid mit Wasserdampf auf der 
45 Basis von Kupferoxid und Oxiden von dreiwertigen Metallen bekannt, wobei als dreiwertige Metal le 
Aluminium, Chrom, Mangan und Eisen in Frage kommen. Chrom ist ein wesentlicher Bestandteil dieser 
Katalysatoren. 

Aus der DE-B-1 248 623 ist ein Verfahren zur Herstellung von Wasserstoff durch Umsetzung von 
Kohlenoxid oder kohlenoxidhaltigen Gasen mit Wasserdampf bei erhdhter Temperatur an Katalysatoren auf 
so der Basis von Kupferoxid, Aluminiumoxid und/oder Chrom- und/oder Manganoxid bekannnt, wobei die 
Katalysatoren nach alien Beispielen Chromoxid enthalten. Das Verfahren hat keine Beruhrungspunkte mit 
dem Verfahren, fur das die erfindungsgemafien Katalysatoren verwendet werden sollen. 

Aus der DD-A-242 183 ist ein Verfahren zur Herstellung eines Oxidationskataiysators bekannt, der aus 
Kupfernitrat, Mangannitrat und Aluminiumnitrat durch Fallung mit einer waBrigen Natriumcarbonatlosung als 
55 Vorkatalysator hergestellt wird; dieser wird gewaschen, getrocknet und gegluht. Der Aluminiumoxidgehalt 
dieses Katalysators liegt bei mehr als 70 Gew.%. 

Aus der EP-A-0 434 062 sind Hydrierkatalysatoren auf der Basis von Kupfer, Aluminium und einem 
Metall aus der Gruppe Magnesium, Zink, Titan, Zirkon, Zinn, Nickel, Cobalt oder deren Gemischen bekannt. 
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Die Katalysatoren enthalten kein Mangan. 

Aus der DE-A-4 021 230 ist ein Verfahren zur Herstellung von Alkoholen unter Verwendung von Kupfer- 
Zirkonoxid-Katalysatoren bekannt. Diese Katalysatoren enthalten kein Magnesium oder Aluminium. 

Aus der DE-A-4 028 295 sind Kupfer-Mangan-Katalysatoren fur die Hydrierung von Fettsauren, 
5 Fettsaureglyceridestern oder Fettsaureniedirgalkylestern zu Fettalkoholen entsprechender Kettenlange be- 
kannt. Diese Katalysatoren enthalten kein Aluminium. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Katalysatoren fur die Hydrierung von organischen Verbin- 
dungen, insbesondere von Verbindungen, die die Carbonylfunktion enthalten, z.B. von Aldehyden, Ketonen 
oder von Carbonsauren bzw. deren Estern bereitzustellen, die hohe Hydrieraktivitat sowie gute Bestandig- 
10 keit gegenOber aciden Komponenten besitzen, gleichzeitig aber keinerlei umweltschadigende Wirkung 
haben. 

Diese Aufgabe konnte gelost werden durch einen chromfreien Katalysator, der in einer ersten Ausfuh- 
rungsform durch folgende Merkmale gekennzeichnet ist: 

a) seine oxidische Form entspricht im wesentlichen der Zusammensetzung 

75 

CUaAl b Zr c Mn d O x 

wobei die folgenden Beziehungen gelten: 
a > O; b > O; c £ O; d > O; a > b/2; b > a/4; a > c; a > d; 
20 und x die zur Wahrung der Elektroneutralitat pro Formeleinheit erforderliche Anzahl von Sauerstoffionen 
bezeichnet; 

b) die Metallmasse, welche durch 2-minutiges Ruhren von 10 g des oxidischen Katalysators in 100 ml 10 
gew.%-iger Essigsaure bei 200 • C gelost wird, betragt maximal 400 mg. 

c) die BET-Oberflache liegt zwischen 10 und 150 m 2 /g. 

25 Nach einer weiteren Ausfuhrungsform enthalt der erfindungsgemafie Katalysator einen geringeren Anteil 
an Aluminiumoxid. Der Katalysator nach dieser Ausfuhrungsform ist durch folgende Merkmale gekennzeich- 
net: 

a) seine oxidische Form entspricht im wesentlichen der Zusammensetzung 
30 Cu a Al b Zr c Mn d O x 

wobei die folgenden Beziehungen gelten: 

a > O; b = a/40 bis a/4; c ^ O; d > O; a > c; a = 0,5d bis 0,95d 

und x die zur Wahrung der Elektroneutralitat pro Formeleinheit erforderliche Anzahl von Sauerstoffionen 
35 bezeichnet; 

b) die Metallmasse, welche durch 2-minutiges Ruhren von 10 g des oxidischen Katalysators in 100 ml 10 
gew.%-iger Essigsaure bei 200 *C gelost wird, betragt maximal 400 mg; 

c) die BET-Oberflache liegt zwischen 5 und 150 m 2 /g. 

d) die oxidische Form ist durch thermische Behandlung einer Zwischenstufe im Temperaturbereich von 
40 450 bis 900 • C, vorzugsweise im Temperaturbereich von 500 bis 800 • C, erhaltlich. 

Im Zusammenhang mit der Entwicklung der zweiten Ausfuhrungsform wurde festgestellt, dafl sich die 
Lebensdauer des Katalysators verbessert, wenn der Anteil des Aluminiumoxids vermindert wird. Der 
Chemismus dieses Effekts ist noch nicht in alien Details geklart, doch gibt es Anzeichen dafur, daS in 
diesem Zusammenhang Rehydratisierungsphanomenen eine maSgebliche Rolle zufallt. Wird der Anteil des 
45 Aluminiumoxids vermindert, so ist zur Erhohung der Saurebestandigkeit die vorstehend angegebene 
thermische Behandlung der oxidischen Vorstufe erforderlich. Durch die Verminderung des Aluminiumgehalts 
vermindert sich im allgemeinen auch die BET-Oberflache. 

Vorzugsweise ist der Anteil des Mangans bei beiden Ausfuhrungsformen hoher als der Anteil des 
Zirkons, d.h. d > c. 

so Die BET-Oberflache des Katalysators nach der ersten Ausfuhrungsform liegt vorzugsweise zwischen 25 
und 125 m 2 /g, die nach der zweiten Ausfuhrungsform vorzugsweise zwischen 5 und 100 m 2 /g. 

Die erfindungsgemafien Katalysatoren konnen auch ein inertes Trager material, wie Si02 , Ti02 und 
deren Gemische enthalten. 

Die Herstellung der erfindungsgemafien Katalysatoren kann im Prinzip nach den bekannten Methoden, 
55 die zur Herstellung einer fOr katalytische Anwendungen ausreichend intensiven Mischung der durch 
thermische Behandlung in die Oxide uberfuhrbaren Zwischenstoffe geeignet sind, erfolgen. 

Bevorzugt wird die Fallung von schwerloslichen Verbindungen aus Losungen, welche die entsprechen- 
den Metallionen in Form ihrer Salze enthalten. Geeignete Salze sind z.B. die Halogenide, die Sulfate und 
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die Nitrate. Die Zirkonkomponente (falls vorhanden) wird bevorzugt in Form saurer Zirkonylsalzlosungen 
verwendet, kann aber auch durch Hydrolyse ammoniakalischer NH* -Zirkonylcarbonattosungen freigesetzt 
werden. 

Als Fallungsmittel eignen sich alle Agenzien, die zur Bildung solcher unloslicher Zwischenstufen fuhren, 
5 die sich durch thermische Behandlung In die Oxide uberfuhren lassen. Besonders geeignete Zwischenstu- 
fen sind die Hydroxide und Carbonate bzw. Hydroxocarbonate, so dafi man als besonders bevorzugte 
Fallungsmittel Alkalicarbonate oder Ammoniumcarbonat einsetzt. 

Als besonders geeignete Methode zur Herstellung der Zwischenstufen ist die Coprazipitation anzuse- 
hen. 

10 Das Auswaschen der erhaltenen Niederschlage ist nicht besonders kritisch, d.h. die Katalysatoren 
konnen noch einen gewissen Restalkaligehalt enthalten, ohne daB ihre Wirkungsweise beeintrachtigt wird. In 
gewissen Fallen wurde sogar eine Akti vita tssteige rung beobachtet. 

AuBerdem konnen Promotoren, insbesondere solche, die die Aciditat der Aluminiumoxidkomponente 
vermindern, wie z.B. Erdalkioxide oder Seltenerdoxide, in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.-% (berechnet als 

75 Oxide und bezogen auf die oxidische Form des Katatysators), verwendet werden. 

Wichtig fUr die Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren, insbesondere nach der zweiten 
Ausfuhrungsform, ist die thermische Behandlung der Zwischenstufen, wobei nach der ersten Ausfuhrungs- 
form vorzugsweise im Temperaturbereich zwischen 500 und 1000 'C, insbesondere im Temperaturbereich 
zwischen 600 und 900 *C gearbeitet wird. Der bevorzugte Temperaturbereich bei der zweiten Ausfuhrungs- 

20 form liegt zwischen 500 und 600 * C. 

Wird diese thermische Behandlung bei zu niedriger Temperatur durchgefuhrt, so ist die Stabilisierung 
des Kupferoxids in der Matrix nicht ausreichend, und es kommt wahrend der Hydrierungsreaktion zu einem 
Herauslosen der Cu-Komponente bzw.- auch der ubrigen Metal Ibestandteile des Katalysators unter der 
Einwirkung der im Reaktionsgemisch anwesenden aciden Komponente mit den geschilderten negativen 

25 Folgen fur die Wirksamkeit des Katalysators wie auch fur das Produkt bzw. den Reaktor und nachgeschalte- 
te Anlagenteile. 

Die thermische Behandlung kann diskontinuierlich oder kontinuierlich, z.B. im Drehrohrofen durchgefuhrt 
werden. Der Katalysator kann in der oxidischen Form oder in vorreduzierter Form in den Handel gebracht 
werden. Gegenstand der Erfindung ist somit auch die vorreduzierte Form des Katalysators. Die Vorreduzie- 

30 rung erfolgt in an sich bekannter Weise durch Erhitzen der oxidischen Form des Katalysators in einer 
reduzierenden Atmosphare, und zwar im allgemeinen bei Temperaturen von 150 bis 450 *C. Der 
Katalysator kann aber auch in situ unter den bei der Hydrierung vorgegebenen Bedingungen, vorzugsweise 
unter Druck (z.B. bei einem Wasserstoffdruck von etwa 300 bar) reduziert werden. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung des vorstehend beschriebenen Katalysators zur 

35 Hydrierung von organischen Verbindungen. AuBer zur Hydrierung von ungesattigten organischen Verbin- 
dungen werden die Katalysatoren insbesondere zur Hydrierung von organischen Verbindungen, die die 
Carbonylfunktion enthalten, z.B. von Aldehyden, Ketonen, sowie von Carbonsauren bzw. deren Estern, zu 
den entsprechenden Alkoholen, verwendet. Die Verbindungen, die die Carbonylfunktion enthalten, konnen 
ansonsten in der Kette gesattigt oder einfach bzw. mehrfach ungesattigt sein. 

40 Insbesondere eignet sich der erfindungsgemaBe Katalysator zur Sumpfphasenhydrierung von Carbon- 
sauren, insbesondere von Fettsauren bzw. Fettsauregemischen mit 5 bis 24 C-Atomen und/oder deren 
Estern, gegebenenfalls im Gemisch mit Alkoholen, in die entsprechenden Fettalkohole. Hierbei konnen die 
Fettsauren bzw. Fettsauregemische in situ mit im Reaktionsgemisch vorhandenen Alkoholen verestert 
werden. Bevorzugte, im Reaktionsgemisch vorhandene Alkohole sind Fettalkohole oder Gemische von 

45 Fettalkoholen mit 4 bis 25 C-Atomen. 

Zur Sumpfphasenhydrierung werden die Katalysatoren als Pulver eingesetzt. Bei der Dampfphasenh- 
ydrierung, sowie bei der Hydrierung der Rieselphase (insbesondere von Carbonsaurealkylestern) werden 
die Katalysatoren als Formkorper eingesetzt, z.B. in Form von gepressten Zylindern, Tabletten, Pastil len, 
Wagenradern, Ringen, Sternen oder StrangpreBlingen, wie Vollstrangen, polylobaren Strangen, Hohlstran- 

50 gen und Wabenkorpern. 

Die Erfindung ist durch die nachstehenden Beispiele erlautert, wobei sich die Beispiele 1 bis 4 auf die 
Herstellung des Katalysators nach der ersten Ausfuhrungsform und die Beispiele 5 bis 8 auf die Herstellung 
des Katalysators nach der zweiten Ausfuhrungsform beziehen. Beispiel 9 bezieht sich auf die Anwendung 
der erfindungsgemaBen Katalysatoren. 

55 
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Beispiel 1 

Man lost 484 g Cu(N0 3 ) 2 *3 H 2 0, 750 g Al(N0 3 ) 3 *9H 2 0 sowie 100 g Mn(N0 3 >2*4H 2 0 in entsalztem 
Wasser auf 2 Liter Gesamtvo lumen und erwarmt die Losung auf 60 *C. Die erhaltene Losung wird nun 

5 wahrend einer Stunde in einen geruhrten Fallbehalter gepumpt Gleichzeitig wird ebenfalls auf 60 ' C erhitzt 
1.5 molare Sodalosung mit einer solchen Dosierrate zugefuhrt, daS der pH- Wert im Fallbehalter 6.2 + 0.2 
betragt. Nach Beendigung der Fallung wird noch eine weitere Stunde bei 60 °C geriihrt. Man fihriert und 
wascht den Filterkuchen. Getrocknet wird uber Nacht bei 120°C. AnschlieBend wird wie folgt calciniert: man 
heizt mit einer Heizrate von 2'/min auf 600 *C und belaflt es 3 h bei dieser Temperatur. Die BET- 

io Oberflache wurde uber die N 2 -Sorption nach der Einpunkt-Methode gemaB DIN 66 132 zu 110 m 2 /g 
bestimmt. 

Beispiel 2 

75 Man verfahrt, wie im Beispiel 1 beschrieben, bis zur Trocknung des erhaltenen Filterkuchens, fUhrt aber 
die Calcinierung folgendermafien durch: Aufheizen mit 2 w /min auf 800 *C und Halten dieser Temperatur fOr 
einen Zeitraum von 3 Stunden. Die BET-Oberflache betragt 69 m 2 /g. 

Beispiel 3 

20 

Man stellt eine Cu-AI-Mn-Zr-Nitratlosung her durch Losen von 484 g Cu(N0 3 >2*3H 2 0, 750 g Al (N0 3 )- 
3 *9H 2 0, 50 g Mn(N0 3 ) 2 *4H 2 0 sowie 123 g einer Zirkonylnitratlosung enthaltend 20 % Zr0 2 auf ein 
Gesamtvolumen von 2 Liter. Fallung und Aufarbeitung einschliefilich der Calcinierung bei einer Maximaltem- 
peratur von 600° C werden wie im Beispiel 1 beschrieben, vorgenommen. Die BET-Oberflache wurde zu 
25 116 m 2 /g ermittelt. 

Beispiel 4 

Man verfahrt, wie im Beispiel 3 beschrieben, bis zur Trocknung des erhaltenen Filterkuchens, fOhrt aber 
30 die Calcinierung folgendermaSen durch: Aufheizen mit 2°/min auf 800° C und Halten dieser Temperatur fur 
einen Zeitraum von 3 Stunden. Die BET-Oberflache betragt 65 m 2 /g. 

Beispiel 5 

35 Man pumpt eine Losung von 1933 g Cu(N0 3 ) 2 *3H 2 0, 188 g AIN0 3 ) 3 *9H 2 0 und 2134 g Mn(N0 3 ) 2 *4H 2 0 
in 24 Liter entsalztem Wasser bei 30 *C wahrend einer Stunde in einen Behalter, in welchen eine Losung 
von 2720 g NaOH in 17 Liter Wasser vorgelegt ist. Man erhoht die Temperatur nach AbschluS der Fallung 
auf 90 *C und altert uber einen Zeitraum von 12 h. Man trennt den Niederschlag mit Hilfe einer 
Filternutsche ab, wascht viermal durch Resuspendieren in jeweils 20 Liter Wasser und trocknet uber Nacht 

40 bei 120'C. Die Calcinierung wird wie folgt durchgefuhrt: Man heizt mit einer Heizrate von 2*/min auf 
600 • C und belaflt 3 Stunden bei dieser Temperatur. Die BET-Oberflache wurde zu 6 m 2 /g bestimmt. 

Beispiel 6 

45 Man lost 341 g Cu(N0 3 ) 2 *3H 2 0, 34 g AI(N0 3 ) 3 *9H 2 0 sowie 377 g Mn(N0 3 >2*4H 2 0 in entsalztem 
Wasser auf 3 Liter Gesamtvolumen und erwarmt die Losung auf 50 °C. Die erhaltene Losung wird nun 
wahrend einer Stunde in einen geruhrten Fallbehalter gepumpt. Gleichzeitig wird ebenfalls auf 50 *C 
erhitzte 1.5-molare Sodalosung mit einer solchen Dosierrate zugefuhrt, daB der pH-Wert im Fallbehalter 6.8 
± 0.2 betragt. Nach Beendigung der Fallung wird noch eine weitere Stunde bei 50 • C geruhrt. Man filtriert 

so und wascht den Filterkuchen. Getrocknet wird uber Nacht bei 120 'C. AnschlieBend wird wie folgt calciniert: 
man heizt mit einer Heizrate von 2°/min auf 600 'C und belaBt 3 Stunden bei dieser Temperatur. Die BET- 
Oberflache wurde zu 20 m 2 /g bestimmt. 

Beispiel 7 

55 

Man verfahrt bei der Herstellung des Katalysators wie nach Beispiel 6, suspendiert aber zusatzlich 27g 
pyrogene Kieselsaure (CAB-O-Sil LM 150) in der Cu-, Al- und Mn-Nitrat enthaltenden Losung. Die BET- 
Oberflache wurde zu 71 m 2 /g bestimmt. 
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Beispiel 8 

Die Herstellung des Katalysators wird wiederum wie nach Beispiel 6 vorgenommen. Allerdings werden 
der Cu-, Al- und Mn-Nitrat enthaltenden Losung nun 27g pyrogenes Ti02 (P-25, DEGUSSA) zugesetzt. Die 
5 BET-Oberflache wurde zu 27 m 2 /g bestimmt. 

Die Loslichkeiten der einzelnen Metallkomponenten als MaS fur die Saureresistenz der hergestellten 
Katalysatoren werden wie folgt bestimmt: 

Man ruhrt 10 g des calcinierten Katalysators 10 min in 100 ml 10%-iger Essigsaure bei 20 "C, filtrtert und 
analysiert den Gehalt des Filtrats an Cu, Mn, Al und gegebenenfalls Zr. 

10 

Beispiel 9 (Anwendung) 

Die Hydrieraktivitat der Katalysatoren in der Suspensionshydrierung von Fettsauren wurde wie folgt 
bestimmt: 

?5 Ein 500-ml-Ruhrautoklav wird mit 3 g Katalysator und 120 g eines kommerziellen Fettalkoholgemisches mit 
einer mittleren C-Kettenlange von 12 bis 18 (CONDEA Alfol 1218) beschickt. Nach der Aktivierung des 
Katalysators bei 200 'C und einem Wasserstoffdruck von 300 bar wird die Temperatur auf 300 °C erhoht, 
worauf man 20 g Laurinsaure zudosiert. Im Verlauf der Reaktionszeit werden dem Reaktionsgemisch 
Proben zur Bestimmung der Verseifungszahl entnommen. Der Umsatz ermittelt sich zu 

20 

U = 1 -(VZ t /VZ 0 ) 

wobei die Subskripte t und O die Verseifungszahlen zu Beginn bzw. zu einem Zeitpunkt t der Reaktion 
kennzeichnen. Unter der Annahme einer Kinetik erster Ordnung erhalt man die Geschwindigkeitskonstanten 
25 k und die Halbwertszeit t 1/2 als t 1/2 = In2/k. 

Zum Vergleich wurde ein kommerzieller Kupferchromitkatalysator fur die Hydrierung von Fettsauren 
(Handelsprodukt G-99B der Anmelderin; Metal Igehalte: 36,5 % Cu, 32 % Cr, 2,2% Ba, 2,4% Mn) getestet. 
Weiterhin wurde als Vergleichsbeispiel B der Katalysator von Beispiel 39 der EP-A 0 434 062 (27% Cu, 
12% Al, 61% Zr) getestet. 

30 Die folgende Tabelle faflt die auf die beschriebene Weise erhaltene Metalloslichkeiten weiter zusam- 
men. 





Beispiel 


Saureloslichkeit 


Hydrieraktivitat ti/2 (min) 


35 




(mg Metall/10g Kat.) 






1 


270 


6,5 




2 


160 


6,2 | 




3 


280 


6,7 




4 


240 


8,2 


40 


5 


190 


5,9 




6 


130 


7,5 




7 


280 


6,9 




8 


210 


7,2 




A (Vergleich) 


300 


8,5 


45 


B(") 


- 350 


10,5 



Die Ergebnisse zeigen klar, dafl die erfindungsgemaBen Katalysatoren sowohl in ihrer Hydrieraktivitat 
als auch in der Bestandigkeit gegenuber Sauren dem kommerziellen Vergleichskatalysator in alien Fallen 
zumindest ebenburtig sind bzw. diesen sogar ubertreffen. Gleichzeitig sind sie im Gegensatz zu den derzeit 
grofitechnisch eingesetzten Katalysatoren vollig frei von umweltschadlichen Bestandteilen, so daS weder 
ihre Herstellung, ihre Handhabung noch die spatere Entsorgung eine Gefahrdung von Mensch Oder Umwelt 
darstellen. 

Patentanspruche 

1. Chromfreier Katalysator fur die Hydrierung von organischen Verbindungen, insbesondere von organi- 
schen Verbindungen, die die Carbonylfunktion enthalten, z.B. von Aldehyden, Ketonen sowie von 
Carbonsauren bzw. deren Estern, zu den entsprechenden Alkoholen gekennzeichnet durch folgende 
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Merkmale: 

a) seine oxidische Form entspricht im wesentlichen der Zusammensetzung 
Cu a Al b Zr c Mn d O x 

5 

wobei die foigenden Beziehungen gelten: 

a > O; b > O; c £ O; d > O; a > b/2; b > a/4; a > c; a > d; 

und x die zur Wahrung der Eiektroneutralitat pro Formeleinheit erforderliche Anzahl von Sauerstoffio- 
nen bezeichnet; 

10 b) die Metallmasse, welche durch 2-minGtiges Ruhren von 10 g des oxidischen Katalysators in 100 

mMO gew.%-iger Essigsaure bei 20 *C gelost wird betragt maximal 400 mg. 
c) die BET-Oberflache liegt zwischen 10 und 150 m 2 /g. 

2. Chromfreier Katalysator fur die Hydrierung von organischen Verbindungen, insbesondere von organi- 
15 schen Verbindungen, die die Carbonylfunktion enthalten, z.B. von Aldehyden, Ketonen sowie von 

Carbonsauren bzw. deren Estern, zu den entsprechenden Alkoholen gekennzeichnet durch folgende 
Merkmale: 

a) seine oxidische Form entspricht im wesentlichen der Zusammensetzung 
20 CuaAl b Zr c Mn d O x 

wobei die foigenden Beziehungen gelten: 

a > O; b = a/40 bis a/4; c £ O; d > O; a > c; a = 0,5d bis 0,95d 

und x die zur Wahrung der Eiektroneutralitat pro Formeleinheit erforderliche Anzahl von Sauerstoffio- 
25 nen bezeichnet; 

b) die Metallmasse welche durch 2-minutiges Ruhren von 10 g des oxidischen Katalysators in 100 
ml 10 gew.%-iger Essigsaure bei 200 °C gelost wird betragt maximal 400 mg. 

c) die BET-Oberflache liegt zwischen 5 und 150 m 2 /g. 

d) die oxidische Form ist durch thermische Behandlung einer Zwischenstufe im Temperaturbereich 
30 von 450 bis 900 * C, vorzugsweise im Temperaturbereich von 500 bis 800 • C, erhaltlich. 

3. Katalysator nach Anspruch 1 dadurch, gekennzeichnet, daB die BET-Oberflache zwischen 25 und 125 
m 2 /g liegt. 

35 4. Katalysator nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet daB die BET-Oberflache zwischen 5 und 100 
m 2 /g liegt. 

5. Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi er einen aciditatsvermin- 
dernden Promotor, vorzugsweise ein Erdalkalioxid Oder ein Seltenerdoxid, in Mengen von 0,1 bis 20 

40 Gew.-% (berechnet als Oxide und bezogen auf die oxidische Form des Katalysators), enthalt. 

6. Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 3 und 5, dadurch gekennzeichnet, daB er ein inertes 
Tragermaterial aus der Gruppe T1O2, Si02 (wenn kein AI2O3 vorliegt) und deren Gemischen enthalt. 

45 7. Die vorreduzierte Form des Katalysators nach einem der Anspruche 1 bis 6. 

8. Verwendung des Katalysators nach einem der Anspruche 1 bis 7 zur Hydrierung von ungesattigten 
organischen Verbindungen. 

50 9. Verwendung des Katalysators nach einem der Anspruche 1 bis 7, zur Hydrierung von Aldehyden, 
Ketonen oder Carbonsauren bzw. deren Estern. 

10. Verwendung des Katalysators nach einem der Anspruche 1 bis 7, zur Sumpfphasenhydrierung von 
Carbonsauren insbesondere von Fettsauren bzw. deren Gemischen mit 5 bis 24 C-Atomen und/oder 

55 deren Estern, gegebenenfalls im Gemisch mit Alkoholen, in die entsprechenden Fettalkohole. 

11. Verwendung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB man die Fettsauren bzw. Fettsauregemi- 
sche in situ mit im Reaktionsgemisch vorhandenen Alkoholen verestert. 
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12. Verwendung nach einem der Anspruche 6 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dafl die im Reaktionsge- 
misch vorhandenen Alkohole Fettalkohole Oder Gemische von Fettalkoholen mit 4 bis 24 C-Atomen 
darstellen. 
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